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Neue Aspekte zur Fries-Umlagerung[ll["] 
Von Frunz Eflenberger, Herbert Klenk 
und Peter Ludwig R e i d * ]  
Herrn Professor Karl Winnacker zurn 70. Geburtstag gewid- 
met 
Auch in den neuesten Arbeiten wird davon ausgegangen, 
dalj die Fries- Umlagerung von im Kern nicht substituierten 
Phenylestern wief 1 ), R = R'= H, zu 0- und/oder p-Hydro- 
xyaryl-ketonen (Acylphenolen) irreversibel istf2J. Fur 4- 
Acyl-3-alkylphenole hatten Rosenmund und Schnurrf3] so- 
wie Miquel et al.l41 eine Umkehr der Fries-Umlagerung 
festgestellt, wahrend Cullinane und Edwards['] behaupten, 
daB die Fries-Umlagerung auch in diesem Fall irreversibel 
ist. 
Wir hatten fruher gefunden, dalj die Acylierung von Aro- 
maten rnit Carbonsaurechloriden oder -anhydriden und 
katalytischen Mengen Trifluormethansulfonlure (TFMS) 
moglich i d 6 ] .  Da der Kernacylierung von Phenolen grolje 
praktische Bedeutung zukommt, haben wir untersucht, 
ob die Fries-Umlagerung, die iiblicherweise mit molaren 
Mengen AlCl, durchgefuhrt wird, auch mit katalytischen 
Mengen TFMS moglich ist. 
Erhitzt man in zugeschmolzenen Ampullen Losungen von 
Phenylbenzoaten ( 1  ) in wasserfreiem Tetrachlorathan un- 
ter Zusatz von ca. 2 Mo1.-% TFMS 24h auf 170°C, so 
werden neben den eingesetzten Estern ( 1 )  o-Hydroxyaryl- 
ketone (Z), Phenole (3) und Zersetzungsprodukte er- 
halten (Tabelle 1). 
Tabelle I .  Fries-Umlagerung von Phenylhenzoaten ( I )  mit katalytischen 
Mengen Trifluormethansulfonsiure. 
Ausgangs- R R' Produkte [%] [a] 
material ( I )  ( 2 )  [b] (3)  Zen.- 
Prod. 
[a] Ausheuten aus mehreren Parallelversuchen gaschromatographisch 
ermittelt (Gaschromatograph Varian Serie 1200). 
[b] p-Hydroxyaryl-ketone entstehen ~ wenn uberhaupt ~ in Ausbeuten 
his maximal 2%.  
Bei praparativen Ansatzen (z. B. 0.1 mol (1 a) ,  0.02ml 
TFMS in 100 ml wasserfreiem Tetrachlorathan) sind die 
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Ausbeuten innerhalb der Fehlergrenzen rnit denen in 
Tabelle 1 vergleichbar. Der Fries-Verschiebung rnit TFMS 
unterliegen auch die Phenylester aliphatischer Carbonsau- 
ren. 
Die Ergebnisse zeigen, dal3 besonders Elektronendonoren 
an C-3 des Phenols die TFMS-katalysierte Umlagerung 
begiinstigen: aus ( 1  d )  erhielten wir in 78-proz. Ausbeute 
( Z d ) ,  wahrend ( I  b )  unverandert bleibt. Es war deshalb 
uberraschend, dalj ( I  e )  nicht umlagert wird, obwohl die 
Methylgruppen an C-3 und C-5 eine Kernacylierung be- 
gunstigen sollten. Eine Erklkung fur diesen Befund sehen 
wir in der Reversibilitat der Fries-Umlagerung. 
Zur Priifung dieser Hypothese haben wir einige o-Hydro- 
xyaryl-ketone (2) unter den oben angegebenen Bedingun- 
gen rnit TFMS erhitzt. Die Ergebnisse dieser Versuche 
bestatigen die Annahme der Reversibilitat der Fries-Umla- 
gerung (Tabelle 2). 
Tabelle 2. Retro-Fries-Umlagerung von o-Hydroxyaryl-ketonen (2) mit 
katalytischen Mengen Trifluormethansulfonsaure. 
Ausgangs- R R R Produkte [%] [a] 
Prod. 
material ( 2 )  ( 1 )  Zers: 
[a] Vgl. FuDnote la] in Tabelle 1. 
Die Produktverteilung bei der Fries- und Retro-Fries-Um- 
lagerung (Tabelle 1 bzw. 2) ist qualitativ zwar vergleichbar, 
geniigt jedoch nicht den Kriterien eines reversibel einstell- 
baren Gleichgewichts, so daB weitere Arbeiten notwendig 
sind. 
Die bisherigen Ansichten zum Mechanismus der Fries- 
Umlagerung miissen nach den vorliegenden Ergebnissen, 
die die Reversibilitat dieser Umlagerung beweisen, ange- 
zweifelt werden, zumal wir auch bei Verwendung typischer 
Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Eisen(rri)-chlorid Retro- 
Fries-Umlagerung gefunden haben. 
Aus den bisherigen Ergebnissen schlieljen wir, dalj die 
Produktbildung bei der saurekatalysierten Fries-Umlage- 
rung in vielen Fallen thermodynamisch kontrolliert ist. 
Phenylester und Hydroxyaryl-ketone sind offensichtlich 
von vergleichbarer Stabilitit und liegen deshalb neben- 
einander vor. Bei einer sterischen Hinderung wie in ( 2 e )  
verschiebt sich die Produktverteilung dagegen zugunsten 
des sterisch ungehinderten Esters (Tabelle 2). 
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Die praktisch ausschlienliche ortho-Umlagerung stutzt 
ebenfalls die Annahme der thermodynamischen Kontrolle, 
da bei a- im Gegensatz zu p-Hydroxyaryl-ketonen eine 
intramolekulare Wasserstoffbrucken-Stabilisierung anzu- 
nehmen ist. 
ringegangen am 24. Juli 1973 [Z 8821 
J 
820 Angcw. Chem. i 85. Jahrg. 1973 1 Nr. 18 
